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接 觸 鵤 媒 作Fllの應 用は 實 に近 代 化墨9工業 の 一 大 進 歩 で あ つ て 工 業
發 蓮 の 歴 史上 か ら見 て も一 つ の驚 異 と す る に 足 る と思 ふ。 先 づ 古 く
工 業 的 に用 ひ られ た 接 觸 觸 媒 作 用 は ノ チ ル ア ル コー ル か らフ1ルムア
ル デ ヒー ドの 生rd;であつ て典 か ら鹽 索 のDe=1eon法で あ る。 次 に亞 硫
酸 瓦 斯 の 接 觸 酸 化 所 謂硫 酸 の 接 編 製 法 で あ る,Dexcron法は今 冂工 業
的 に その 存 在 の 意義 を失 つ て しまつ た が 硫 酸 の接 燭 製 法 は 現 に行 は
れ て ゐ る重 要 な る大 工 業 で あ る。 純理 論 か ら出 發 して最 大 化學 工粲
の 一 つ を作 りあげ た 室 中窒 紊 の 固 定,即ちア ム モ ニア の 合 成 は こ/L.^(
重要 な る 接 觸 觸 媒 の 作 用 で あ る.こ れ に次 いで ア ム モ 昌 アの 硝 酸 へ
の 酸 化.尿素 の合 成 叉 ア ム モ 昌 アの 高 塵 工 業 に な らつ た 水 素.一酸 化 炭
素 か らの メ タ ノー ル の合 成.
3く現時 の 化 畢 工 業 で非 常 の 經 濟 的 の 價 攸 を 有 して ゐ る硬 化 油 工 業,
共 の他 ア ル コ ール か ら エ チ レー ン に,ナフ タ レ ー ンか ら テ トラ リンに,
ナ イ トロベ レゼ ンか ら ア ニ リンに,フノー ル か ら チ クロヘ キサ ノー ル
に,アン ス ラ セ ンか らア ン ス ラキ ノ ンにr的 大 小 の 差 異 こそ あ れ皆
接 觸 觸媒 の應 用の 問 題 で あ る,
徇 ほ現 時 の 一 大 問 題 で あ る石 炭 の液 化 はzれ 叉 接 觸 觸 媒 に 關 す る
.問題 で あ る
。 此 の 如 く考 へ て見 る と接 觸 觸 媒 の 作 用 が 如 何 に現 代 の
化學 ユニ粲 の 重 要 な る問 題 で あ るか が 明 か で あ る。
酬 つ て然 らば 此 の如 き重 要 な る接 觸 觸 媒 の 作 用 の 理 論 的 研 究 は 如
一 〔講 置、一
?i
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(.正生) (堀場信吉).接鯛腸媒作mの理論に就て
何 な る程 度 にiん で 居 るか と考 へて 見 る と賓 は遺 憾 な が ら誠 に 不充
分 で あ る と言 は ざ る を 得 な い。
接 觸 觸 媒 作 用 の慮 用 が 上 蓮 の如 き光 輝 あ る績 果 を與 へ て ゐ る に拘
らs1'理論 が 實 際 の 問 題 を指 導 して居 ら な いの は 勿 論珊 論 が漸 く實 際
問 題 の 趾 に つ い て 行 き得 るか 疑 問 と す るs'で あ る。 勿 論 ア ムモ 昌
ア の 合 成 の 如 きIluberの理 論 的 研究 が あ の 大 ヱ 業 を可 能 な ら しめ硬
化 油 工業 の 如 きS:Lb面erの學 術 的 研究 が 實 際 問 題 に 應 用 せ られ た の で
は あ るが 其 の接 觸 觸 媒 作 用其 れ 白身 の 理 論 に 就 て1#aiが理 論 的 體 形
を そな へ る に至 つ た の ば漸 く最 近数 年來 の 事 で あ る.
}#A人化學 の 理 論 的 方 面 の研 究 に携 は つ てrる ものの 實 に 奮 勵
一番 す べ き處 で あ る と思 オ㌔
熱 らば仰 故 に此 の 問 題 の 理 論 的研 究 が 共 の 様 に 後れ たか.實 際 問
題 に 於 て 觸 媒 の 撰 び 方 は 全 く經 駿 か ら來 て ゐ る。 何 等TT的 の根 據
か ら 出發 して 居 らな い。 理 論 が 指導 で きて 居 らな い とL.S一'h`lr接觸
屬 蝶 作 用が 極 めてfF的 で あ る と云 ふ事,一般 的 の 理 論 を建 て る事 が
困 難 で あ つ た事.而して 理 論 的 の 吟 味 に は 在楽 知 られ た 反應 の棲 構 を
よ りwpに 吟 味 せ ね ば な らな い事 等 で あ る。
私 共 不オ な が ら此 の方 面 の 問題.に幾 分 た1,と も學 衛 上 の 貢 献 を し
た い と考 へ て 先 づ 最 も簡 單 な る 反慇 の 一例,出發 物 の 只 一種 で あ る 昌
ツ ケル を 觸媒 と して 一 酸 化 炭 素 の分 解 の研 究 にifし た の は すで に
四 年前 の事 で あ る。
最 初 石 野 擧 士 に よ り共 の研 究 の 装 置 が製 られ共 の 後 李學 士 の約 三
年 間H夜 を通 じた 努 力 に よa漸 く本 誌 に 一部 發表 され た報 文 まで の
結 果 に到 建 した.其 の結 果 に就 て はYI=ネ ル ギ ー關 係等 殘 され た
る問 題 も色 々あ るが 全體 と して 在 來 の 研 究 の誤 りを正 し,反應 進 行 の
一(講 演)一
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(堀楊信吉)接 觸矚娃作用の理論に就七 (IS)
階 程 を明 か に し得 た と 信 じ る。 たr一 つ の 反應,然か も比較 的 簡 皿 の
場介 に して も理 論 的研 究 が斯 様 の努 力 を要 す る事 か ら見 て 接 鱗 觸 媒
の 研 究:が容 易 で な い事 は 明 か で あ る と恩 ふ。
最 近 数 年 來 歐 米 に 於 て も此 の 方 面の 研 究 が 大 に盛 ん に なつ て來 て
特 に米 國 に於 て は 多數 の 研 究 者 が 集 つ て(:ontact・劇y・』 に就 ての …琴 ・
員 會 を設 けて 其 の研 究 結 果 を發 表 して ゐ る。 獨 乙 の ブ ン ゼ ン學 會は
本 年 五 月特 に 各 國 よ りの墨 者 を集 めてContact噴aly曲の 一般 討 議 を
行 つ た。 ・1
私 は本 日の機 會 に 於 てCO廠ctcatalyei3の理 論 的研 究 が 現 に 如何 な
る進 歩 の 過 程 に あ るか,今後 如何 様 にLべ きか に就 て蓮 べ たNと.,:.
ふ,但 し問題 の性 質上 やS理 論 的 に傾 い て 一般 的 の 興 味 が薄 い と思
ふ がitの黙 は特 に 御 寛 容 を 乞 ぴ た い.
大 凡 反應 の理 論 的 研 究 を 開 始 す るに は先 づ 典 の 反 應 が 如何 な る速
度 で進 行 ず るか を 明か にせ ね ば な らな い。 此 れ が 凡 て の 化學 反應 の
3TorA的研 究 のll斗發 毀 で あ る。
均 一 系 の 反應 に就 て は 吾 人は 今 や 可 な り多数 の材 料 を有 してゐ る。
先 づ 私 は接 觸 觸 媒 作IB即ち 不均 一 系 の 反應 の 反 應 速 度 論 に 入 ろに先
つ て.3均 一 系 の 反態 速 鹿 に就 て蓮 べ た い。
氏=P十Q+〔1}
A十B=P+Q+12}
ムー十2B=P十Q十 卜 〔3, .・
の 如 き形 の 反應 が あ る とす る。 此 の場 合 先 づ 簡 單 に 反應 は分 子 と分
子 との衝 突 に よつ て 生 ナ る と假.定して 共 の 進 行 の速 度 は.ドの 様 の形
の 徴 分 方 程 式 で示 され る と考 へ る.
dt一姻.畷 飃 式{・,
一(講 演)一
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(18) (掘塒信吉)毬 觸掲蝶作用の理rに就て
書 一雌蜩 二次購 式 ⑤
争 醐 斑 三娵 猷{・l
zは 反應 の速 度恒 数 とす る。 此 れ1ま一 つ の 形 式 的 の定 めで あつ て 此
處 に 取 り扱 ふ 化 學 反應 の 化學 量 的 の 方 程 式 が〔1)(2J(3)の何 の式 に相 営
す る か は別 の 問題 と して 實 際 反應 の速 度 を調 べ て 見 て㈹,佝,{6)等何 の
様 の 速 慶 式 に適 合 す るか を先 づ 研究 せ ね ば な らな い。 此ALIi反葱 速
度 の形 式 的 の 研究 と見 るべ きで あつ て此 の研 究 が 化 學 反應 の擾構 の
研 究 の 第 一 に着 手 す べ き事 で あ る。
・吹 に反應 が 第 一 次 に進 行 した か 又 は第 二弐 に進 ん だ か 等 の事 に よ
つ て 其 の 反 應 の 機 構 の考 察 に進 まね ば な らな い。
第 二次 の 反應 の 機 構 は1L較的容 易 で あ る,即 ちA,Bの 分 子 が衝 突
して 其 の 衝 尖 の 阿独 の 中 或 る一 部分 が 反 慮 を逖 め る と考 へ る。Hrる
時 は 反 應速 度 恒 數 んの意 味 も明 か に なつ て來 る。 然 し第 一次 の 反 應
式 は 如 何。 属樹 の 形 で 單 に分 子 の衝 突 と思 へ な い。hRら ば 反應 を起
す,即ち分 子 を 活性 化 す る原 因 は何 産 に あ るか。 反 應 分 子 の 周 圍 の輻
射 か分 子 内 の エ ネル ギ ーかtiQY1ほ色 々の 疑 問 が 存 在 して ゐ る.
偖 て接 觸 々媒 の 作 用 の 反應 も先 づ 共 の 反應 が如 何 な る速 度 に よつ
て進 むか其 の 速 慶 式 の形 式 は 如何 と云 ふ 問 題 が 第 一着 の,研究 と思 ふ.
接 觸 々媒 の 作州 の 時 は 反應 系 は不均 一 系 で あ る。 簡 單 に均 一系 の
如 き形 式 を取 る事 が 禺來 な い。
1,=P+Q+
A十B=P十Q+
の 反應 に於 て 第 三 者 な る接 屬 媒 が あつ て 共 れ は異 つた 系 相 普 通 固 頒}
の存 在 に て 一般 に 反應 が 均 一 系 に於 て 行 は れ る よ り早 く進 行 す る場
一(講 演)一
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(据揖信吉)接 觸胆媒作Nの理絵 に就て (ｻ)
合 を問 題 と して ゐ る の で あ る。
接 觸 鯣 媒 作 用 の本 當 の 槻 梅 は 後に 灣 へ る と して 先 づ 均 一 系 の場 合
の 如 く反應 速 度 の形 式 を睡 へ た い と私 は 思 ふ。
均 一 系 の 場 合 に は 單 な る分 子 間の 衝 突 を基 と して考 へ た。 不均 一
系 の場 合it:〉>B等の 瓦斯 が 先 づ 觸 媒 の 表 面 に 吸 着 して 後 に 反應 が 進
行 す る もの と し洪 の 出 發 點 を吸 着 に置 く審 に せ な けれ ば な らな い。
COのNiの 上 の 反應 も先づGOがRiの 上 に 吸 着 す る の が第 一着 の
作 用で あ る。H2とo.と 磁 器 を 觸媒 と して作 用す る時a吸 着 の程 度
は 少 な いが 二つ の 瓦斯 が 吸 着 して後 反應 が進 行 す る。(兆職 のHydrog-
enationも(tiの上 で や る時 は先 づ 吸着 が 生 す る。 共 處 で吸 着 ぱ如 何 な
る等 温 式 で 示 す事 が 幽 來 るか。
接 濁 劑 に 瓦斯 が吸 着 す る際 は{溶液 内 の吸 着 も同様 で あ るが凝 初 は
}Lの 壓 力 の垉 加 と共 に 壇 し然 る後 一 建 の飽 和 の 欺 態 に建 し壓 力 の






措 て其 の 吸 着 硲 原 因 は何 か。 古
くはzれ を 物理 的 の現 象 即 ち毛 管
凝 縮 と考 へ て ゐ た。 然 しi線 の 結
晶 の 分 析 の績 果 その 分 子 格 子 の 性
質 が 明 か に た つ てLangmuirは結 晶
表 面 の 原 子 の 不 飽 和 の原 子 贋が 作
用 す る もの と考 へ た.所 謂 化學 的
の 現 象 と此 れ を解 し様 と した.此
の考 へ は 今 日一般 に 認 め られ て ゐ
る もの で あ る。
此 の考 を 塞 と してLaugmuirは吸着 等 浬 式 を誘 導 した。iCの 誘 導 法
一(講 演)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(18) (堀蠣贏 占)接 觸繭媒作月】の理箇に就て
は後 に逑 べ るが 如 く結 晶 表 面 の性 質 か ら論 難 す べ き點 が あ るがLnua-
nlui励:導い た 式共 れ 白身 は廣 く一般 の 場 合 を抱 括 し得 る形 で あ る か
ら接 謁 觸 媒 作 用 の 速 度 式 の 形 式 を そ なへ る上 に は 吾 人 は 此 を探 用 し
様 と思 瓦
共 の 誘 導 法 は 極 めて 簡BIZであ るか ら後 の 話 の理 解 の 優の 爲 め に ご、
iに暫 く;uをの べ様 と思 ふ,
先c.べ た如 く觸 媒 の表 面 は原 子格 子 が灘 雌 の 瞭 子 便 を有 .して ゐ
る事 は 下 鬪 に示 しis如くで あ る。 今 その 表 面〔假i爿ζ均 一;,:るもの と
曇i_量i_¥ti一¥+i一 して)螺 顛(E1・me・町S崛 岡 に
_湿 露 曇i_髭 分 か 含 そ の 索 夛緬 ご と に咽 の
瓦 斯 分 子.が吸 潜 す る もの と 假 定 す る。
偖 て.一秒 時 開 に 一 單 位 両 積 の 上 に 衝 突 す る分 子 の 數 は 分 子 運 動 論
の.示す 處 に 從 ひ
壇,ｵｰ
Y=,ITR7
Pは 瓦 斯 め 壓 力,Mは 分 子 量,Nはア ボ ガ ド ロ回 の 数.Rは瓦 斯'恒數 で あ る。
偖 て 叉 單 位 表 面 の 中 θ1部分 はis分 子 が 吸 着 』し居4.e分 ぱ.街ほ
暖 着 し居 ら ず 自diの 欺 態 に あ る と.考へ る。e,.e共 に 郁 分 比 を 示 す の
で あ つ て θ十θ匚=1な る 關 係 が 成 立 す る と す る。
一 秒 間 に 單 位 面 積 に 就 て 考 へ れ ばveだ け 觸 媒 の 自 由 表 面 に.衝突
し そ の 中)1(YHだけ が 表 面 に 吸 着 され て 殘 留 す る と す る.一 ・7Jli.19'iit
子 で 蔽 は れ て ゐ たN,の 部 分 に 於 て は 瓦 斯 分 子 の 蒸 發 が 行 は れ て ゐ る.
共 の 數 は γ汎 で あ る と 假 定 す る。 其 虞 で 結 品 両 とZEと が 吸 着 弔 衡
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尚 ほiCirt"の上 に恥 の素 表 面 が あ.りとす る時 工誹 の 上 の吸 着 の 分
子 の モ ル数 は
Na
・一帰 一;緜r鶚
で 示 され る、 こ 、に.13_lvoadroの數 で あ る。
千占3ほ二 つ の 瓦 斯 が 同 隣.にあ る 觸 媒 の 表 面 に 吸hfす る 時 の 關 係 は 杢





p2p',θ1,θ見'は各 第 一 の 瓦 斯 第 二 の 瓦 斯 の 吸 着 せ る 部 分 並 に 壓 力 で
あ る。
か く の 如.くに し て 得 た 吸 着 等 温 式
byd
,=1+Lp
は よ く事 實 を 示 す の で 吾 人 ぽ 此 を 接 觸 觸 媒 反 應 式 の 誘 導 に 探 用 し檬
と思 ふ。:.
Lang皿uirの此 の 式 の 導 き:方は 均 一 表 面 に 一 分 子 居 の 吸 着 を 生 す る
もの と し て 得 た る も の で あ る。 勿 論 後 にlangmuirは此 の 溌 を.多 くの
一(講 減)一
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(⑳) (堀榾信吉)接 腸屑蹂作用の理諭に就て
趣 類 の素 表 面 の あ る場 合 に礦 張 した.?sし 乍 ら後 に 詮 く如 く實際 吸
諮 す る場 所 は結 晶 表 面 に均 一 に分 布 して居 らナ,あろ特 種 の 黙 の み が
其 の性 質 を 保持 して 居 る と云 ふ 考 が 漸 次 に發 逡 して 策 た.然 れ ど も
其 の場 合 に て もLun6nnuirの與 へ た形 の 吸 着 式 が 實 際 上 に は 用 ひ らAL
る と私 等 は 思 ふ か ら其 の 吸 清 の 機 構 は別 と して形 式 的 に は先 づ
L跏gmuhの吸 着 式 を 出發 點 と し樣 と思 ふ。
.Lsngmuirの吸 着 式 を基 と して 不均 一系 反應 の 反應 速 度 式 を系 統 化
したのif最近Sdlwgb{192&一1929)の仕事 で あ る。 私 は此 を均 一系 反應
のgij例に あ げ た第 一次,第二 次,第三Spの 形 式 系 と 同樣 不 均 一 系 の形
式 系 と した い。xに このSchx'n6の反 應 式 を述 べ る.
1・ 翠 一瓦 斯 よ り出發 して 壓 力 コ⊃〕
.即ち △=P+Q+
遲 綏 作 用 の 無 い 場合
・la・ 鰯 ・Q&it・時 卵 缶Ly<<・
故 にB,=LP
dtdt
之 は即 ち 一次 反慮 式 に從 ふ場 合 で あ る.實 例 を暴 ぐれ ば

























物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀婿信吉)接 觴崩媒作用の理治に就て (31J
2(;c)=C十〇〇2{觸 媒Ni}の 一 部 に あ ら ぱ れ る此 は 、.i_一の 如 くn.上 に
COが 弱 く吸 着 す る の で な くCの 吸 着 の 遲 綾 作 用 とCOの 大 な る 吸 貯
に よ る零 次 作 用 の 中 間 と して 表 は れ た る も の な る 事 は 前 掲 の 報 丈 の
中 に 読 明 し て あ る.





實 例 觸 媒
SbTI,一Sb+3z・LSb
NH,一 去N,+II='w
此 れ は200=C十COaの場 合 反應 の終 りPが 小 に な つ た時 に現 はれ
て 居 る.COはTiの 上 に本 來 強 く吸 着 され るがPが 少 に なれ ば 自然 吸
着 が 少 に な るか ら此 の 形 の 反應 速 度 で 進 行 すJが 理 論 的 に も考 へ
られ る,
IlcAが 張 く吸 着 せ られ るRlle
d'-
}GpIZ<bp
從 つ て θ菖=1
a: __aP_k
dtdt
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(伽り引一)(堀 揚信吉)接 弱觸環作用の理saに就て
.CO=G十GO・の 反應 に 於 て 第 三段 に極 め て 着 明 に現 はれ て ゐ る現
象 で あ る。00の¥i上の 吸 着 が 極 め て大 で あ る審 は 明 か で あ り,此の 反
應 の速 度 が 此 の 反應 速 度 式 で 極 めて 美 し く表 は され て 居 るの は 面 白
い と、魯、ふ。
--・反 應 生 成 物 が 遲 緩 作 用 の あ る 場合




















I2ca,Q共 に 彊 く吸 濟 す る 場 合 、..
一(講 演)一











2CO=C十co..の場 合 に 最 初IL,で¥TiO)遐元 し た 直 後 に 於 て 共 處 に 極
め て 活 性 な る 吸 着 素 表 面 が あ つ てCが 強 く吸 着 し て 共 の 後 の 反 應 を.








睾 一一dpc11、zP-G"アぐ な 礼 .
・12dAが 弱 くP .Qfir.に強 く吸 着 す る 場 合
dPIp
dtゐrPp+ゐqPq
例 皿 、.駆+菩11、(觸 媒P・〕
一 一
私 は 既 に 單 一 の 瓦斯 か らHiし て 反應 す る場 合 の 各種 を畢 げ た。
一 儲 演)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(2{) (堀槽信吉)接 崩胴撮作mり理詮に就て
2C'0=C+co.に就 て 吾 人 の 研 究 の 面 白 いG;ff一つ の 反 應 で あ り乍 ら
此 の 反應 を 解折 す る と明 か に 四種類 あ り,その 四 つ の 反 應速 度式 が 出
て 居 る處 で あ る.
か くの 如 く一 つ の 反應 が 充 分 に分 解 せ られ 其 の 反應 の徑 路 の明 か
に な つ た 例 ぱ他 に無 い と思 ふ。
弐 に二 つ の瓦 斯 か ら斟 發 す る場合 で あ る。
al十B一.P十Q十






を 基 と して 反 慮 の 速 度 式 が 出 來 る。 前 の 場合 と全 く同樣 に論 ぜ られ
るが 只式 が やL複 雜 に な るの み で あ る。 私 の 研 究 室 で は未 だ此 の 場
合 の 研 究 が 進 ん で 晟 らな い か ら今詳 細 の 吟 味 を此 の 場 合 に 就 て な す
享 を省 きた い とiiiふb.
以上 蓮 べ た 處 で 不 均 一 系 の 反 應 の 形 式 は整 つ 海.而 して典 の形 式
が如 何 に實 際 の 研 究 に 有 要 で あ るか は吾 人 の 研 究 の 實 例 で 以 つて 示
し得 た と信 じ る。
次 に問 題 は 不 均 一 系 の 反 慮 即 ち吾 人の 今 論 じて ゐ る接 觸 編媒 の 反
應 の 實 際 の 機 構 は何 か.既 に度 々冒 明 した 如 く接 觸 反慮 の第 一着 の
操 作 は吸 着 で あ る。 先 づ 第 一 に吸潸 が 行 は れ て後 反應 が進 行 す る事
に1就て は 今や 一 般 に誰 も異 議 を挿 し挾 まな い。 其 處 で 叉問 題 は二 つ
に分 け て論 議 せ られ ね ば な らな い。 第 一 然 らば共 の吸 蔚 な る もの13
如 何 して 生 ナ るか、 第 二 何 故 に吸蔚 した る際 は 均 一系 に於 て 反應 ず
一(講 演)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀携信吉)接 鵤觸媒作用の理論に就て (25.)
る場 合 よ り反 慮 が容 易 に 起 る か。 先 づas一の 問 題 か ら考 へ 様 ふ。
既 に吾 人 は1.911edtnlllrの最 勧 の 考 へ で舊 來 の 吸 着 が 單 な る物 理 的 現
象 と見 た の に反 對 して結 晶 の 表 面の 劃原 子 價 の作 用 に よる化 學 的 結
合 で あ る事 を述 べ た。 此 の事 も今 でit般 に 認 め られ て ゐ る事 實 で
あ る。 然 した ビLnngmuirの取 り扱 ひ 方の 不 充分 の霸 は前.にも述 べ た
均 一 表 面 の考 へ で あ る。 米 國 のTaylorは各 種 の 實 驗 の 事 實 か ら して
』觸 媒 の 活 性 のFl;はその 表 面 上 の 極 めて特 異 な る點 に あ る。 即 ち結 晶
の 線 角,等極 め て特 別 な る個 塵 に 存 在 して ゐ て其 の作 用 も亦 極 め て特
性 的 で あ る と云 馬 此 の見 方 ぱ 大 體 事iz近4'e詰 晶 の 表 面 の原 子
の 格 子 は必 しも莨 の 挙 面 で ぱ な い。 原 子 の格 子 は結 品 の.縁,fhrの點
叉 は儲 晶 の 不完 全 に生 域 した 點 等 で特 異 の原 子 債 の 發 現 が豫 期せ ら
れ る。Tay]orは.かくの如 き.場虞 を觸 媒 の 活 性 の 中心 で あ る と主 張 し
た の で あ る。
實 際 觸 媒 の 活性 は極 め て毒 に對 して鋭 敏 で あ る。 僅 か の量 の毒 物
質 其 は 其 の 量 が 極 め て 少 な くて 觸 媒 の歪 表 面 を一 分 子 僭 で蔽 ふ に足
ら ない 樣 の 少 な い量 で も鋭 敏 に9V1作用が 行 はれ る事 實 は 明か に觸 媒
の 活 性 の 個 處 が 比 較 的 に限 られ た場 處 にの み存 在 す る事 を誰 して ゐ
る。3ζ觸 媒 は その 製 法 の歴 史 に 關 係 し叉 温 度 に 極 め て 敏 感 で あつ て
熱 の爲 め その 活性 の 破 壌 せ らろ 、場 合が.多い。 鵑 媒 が 牛 融{シン ク ー}
す る時 は 活 性 は 淆 滅 す る。 又 沼性 は極 め て 特 異 性 で あ る。 今典 の 一
.例 をの べ る.金 圏 の酸 化物 で 蟻 酸 並 に エ チ ル ア ル ロ ー1ルは脆 水 と睨








批 の作 用 は 繦 媒 の原 予 格 子 の 中 金 屬 イ オ ンが 水 素 添 加 叉 は 晩 水 素
作 用 に あつ か り酸 化 物 イ オ ンが水 添 加zは 醗 水 作 用 に あつ か り各 自
特 異 性`ζ此 を行 ふ もの と見 られ 惹 其 の實 謚 は 次 のrtで:わ が る,
エ チ ル ア ル コー ル を青 き タ ング ステ ンの 酸 化 物.で分 解 す る時 最 初
.は.arc水作 用 の み 生 す る。 然 し3丁0℃で タ.ング ス テ ン の酸.化.物は 漸 次
逡 元 され て 晩 水 素 作..用を も行 ふ様 に な る。 遂 次 に 行 つ た 實 驗 の 生 成




此 の 鵤 媒 を11)00。Cで 遐 元 し て 見 れ ば 最 初 は 明 か に 晩 水 素 作niの み




少 し ば か ♪ 察 氣 を 加 へ て 此 の 觸 媒 を 酸.化 す る 時 は
C..正1,.2&326。6・ ・……op.840,0… 。・6・・1?.111.n10r5タ`
の 如 きroc#ik得 ら れ 共 は 酸 ・1ヒ物 の 漸 吹.遐 元 せ ら れ て ゐ る の を 示 し て




Y1ほ'1'nyforは吸 着 熱 のniiO1を行 つf.一,吸 着 熱 は 一 般 の 凝 縮 熱 よ り
一cx演)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀臨 腎)接 隅屬媒作用の理論に就て (.,ア)
li大で あ つ て吸 着 作 用が 化學 的作 用 で あ る事 が 明 か で あ る。 吸 潜 然
の研 究 に就 て は 色 々 面 白 い事 が あ る。 吾 人の 研 究 室 に於 て もUa¥i
等 に 水素 の 吸 着 に就 て研 究 を進 め て居 るが 未 だ 發 表 の 時 機 に逹 しな
い の で其 の都 は 省 略 した。 界 着 熟 の 程度 を示 す爲 め に'Pnvlorの論x






























ア ム モ ニア の吸 潜 熱 に 就 て見 る にFe,.N,CUの順 序 に減 少 してゐ
>a,共 の 接 觸iifgFの活性 も此 の順 序 に減 少 す る.tit後 に述 べ る ア
ム モ ニア分 解 のPF性化 熱 が 三 者 の 場 合共 に 同 一 と假 定 す る 時 は 理論
上 當 然 然 か るべ き もの で あ る.『.・.
僧 て'Parlorがか くの如 く橘 媒 の 活 性 の場 處 は特 種 の鞍 に あ る と云
ふ即 ち 活性 中心 設 を 主張 す る時 は 臼然Langcnuirの髑 媒 の表 而 を 均 一
と見 倣 して誘 導 した 吸 着 式 が 正 し くな い だ ろふ と云 ふ事 に な る。 從
つ て 反應 蓮 筮 式 も1』mgmuirの吸 殕 式 を基 と して,aたもの 以 外 に 別 に
考 ヘ ォユぱ な らな い と設 く學 者 もあ る.然 し吾 入 は形 式 と して は
Lmtgmuirの式 を探 る喜 を主張 した い。 共 は 既 に 述 べ た如 く7.migmuir.
の式 か ら誘 導 した 反 應 速 度 式 が 非.常に よ く實驗 上 の 事 實 を示 す か ら。
iiiほ共 の上 にLangmuirの式 はLauamuirの考 へ 方 以 外 他 の 色 々の考 か・
一(講 演)一
凸物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(28) (堀揚信吉)接 觸艦媒作用の理論に就て
ら全 く同様 の 形 の 式 を誘 導 し得 る か ら。
例 へ ば極 めて 簡 單 な る質 量 作 用 の考 か ら も全 く同 じ形 の式 が 導 か
れ る。 今
RIItR一+II+
様 な酸 の 解 離 に例 を取 る。R,H』,RnH。と雲 ふ 様 な重 合 物 か ら も同檬
にH+を 出 す と すa。 而 してRを 大 な る分 子 と考 へ る。 然 る時 此 を
膠 質 の粒 子 倚 ほ大 き く.接觸 觸媒 の 粒子 と比 較 して 見 る時 はRの 量 に
對 して化 合 又 は 吸着 した1.【+の43S.angnmirの式 と同 鎌 の形 で 表 され
る事 が普 通 の質 量作 用 の 定 律 か ら誘 導 され る。
又Vo1皿㎝は 結 晶 の發 育 の 觀 察 か ら觸 媒 の表 面 で は 瓦 斯 が 二 元 瓦 斯
と して遐 動 して ゐ る と假 定 して勲 力學 的 にLnnpwnirの吸 着 式 に到 着
して ゐ る。 叉Schwabは共 の 二 元瓦 斯 の 相互 に衝 突 して 一 元 即 ち一 線
上 に 反 應 が 生 す る と考 へ此 が 即 ち活 性 の場 處 で あ る と して 前 出 の 反
應 式 を全 部 遐 動 論 的 に誘 導 してゐ る,(Topochemie)
此 を要 す.るに 吸 蒲 は 觸媒 の あ る特 種 の場 處1.こあ る 副原 子 價 で 化畢
的 結 合 が一rrf#3ti。〔此 の結 合 は勿 謚 化 墨 量 論 的 に行 ば れ る もの で{#
無 い〕共 の 吸蔚 相 に て 反 應 が 生 す る もの で あつ て其 の 反應 式 は前 蓮 の
形 式 に從 ふて 進 行 す る事 明 か で あ る。
偖 て術 ぼ次 に 第 二 の大 きい 問題 が 殘 され て ゐ る。 其 は吸 着 した も
のが.何故 に均 一 系 に於 け る もの よ1早 く反 應 す るか と云 ふ 事 で あ る。
即 ち 吸着 系 に 於 け る反 應 の機 椿 如 何 と云 ふ 問 題 で あ る.
此 の事 を論 す る爲 めz私 は再 び 均 一 系 の 反 應 に蹄 つ.て一 寸 蓮 べ ね
ば な らな い。
AB十CD→AC十BD
の如 き 反應 に 於.てAB,CDが先 づ 活 性 化 して は じ め て 反應 が 進 行 す る
一(講 .演)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(掘甜 吉)接 臈闘媒作用の理論に就て (29)
の で あ る。 此 の 郡 は 既 にArrheniust;反應 の遠 度 の 研 究 か ら これ を指
摘 して ゐ る。 此 の 反 應 の速 度 式 は 前 に も逑 べ た如 く
睾 臓c・ ・




の形 で 示 され る,か く ゐを 二 つ の 項 に分 け る と ガ面 は 温 度 に 大 に關
係 す る項 で αはABとCDと の 衒 突 の 回數 で 示 さ れ る。 即 ち反 應 はAB
ロ な
と(IDとの衝 突 の 際 全 部 が 反應 す る もの で無 く全 衝 突 の 中eRt部 分
コ リ
即 ちeRTの 公 算 で 進 行 す る もので.ある事 が 明 か で あ るtt此の 値 は
dlnkg
dl'RTt
の 關係 即 ち反 應 の速 度恒 數 の温 度 係數 か ら解 く事 が 出 來 る。 此 のg
は 分子 の 活 性 熱 と云 ひ 反 應 分 子 に 與へ られ る過量 の エ ネル ギ ーで あ
つ てgよ り大 な る過 量 の エ ネル ギ ーいBとCDと の 過量 の エ ネル ギ ー
の 合言』1')を分 子 が 持 つ て居 る時 の 衝 突 の み が 反 應 を起 さ しめ る もの で
あ る,此 の 活性 の エ ネ ル ギ ーは 分 子 の衝 突 や 分 子 内部 の エ ネル ギ ー
て分 子 の 振 勁 等)光の作 用 や 共 の 他 色 々の 方 法 で 與 へ られ る もの で あ り
その値 は 反慮 に 從 つ て特 異 の 性 質 の もので あ る.
活性厭態
一 鑑1鮎
上 式 か ら明 か で あ る如 く活 性 化熱 が 少 の際 は 反 應 速 度恒 數 ㈹ が 大
で 反 應 は 早 く進 行 す る。
一(講 演)一
?5
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ωo) (堀蔘}信吉)接 鯛脚媒1作川の瑰論に就て
か か る作 月」は
:UI十CI)=AC十亅3D
.
;,:る化學 反應 の極 めて 格
段 な る もの と 見 て 差 し悶
へ が 無 い。 其 處 で此 の作
用 を圃 示 して 見 れ ば右 の
樣 で あ る.
・よ つ て 觸 媒 反 慮 の 際 は 均 」・系 に 於.ける よ り も.此の 活 性 化 のYネ ル
ギ ー が 少 で な け れ ば な ら な い。 一 體 典 のTir性化 の ヱ ネ ル ギ ー と ば 如
何 な る も の か.A_つ の モ デ ル を 採 つ て 考 へ て 見 る、(Polnnriによ る)
















此 處 に 表 は した 橢 圓形 の球 は酸素 分 子 の作 用 球 とす る.然 る時 は
OIOn,()IIIOlv共二 つ の 原 子・が 先 づ 最 初 幾 分 離 れ て 後 初 め てOtOdlI,(⊃nOlv
の 分 子 を形 作 り得 ろ事 は囲 か ら直 に考 へ られ る。 此 の 最:初の原 子の
分 雌 に要 す る エ ネ ルギ ーが即 ち 活性 化 エ ネ ル ギ ーと考 へ られ る.
偖 て 接 觸 觸 媒 の 場 合AB,CDの 如 き もの が先 づ 觸 媒 と結 合 す る.
然 ら す と も觸 媒 の 副原 子 俶 の影 響 を受 け る。 然 る時 はAB,CDの 各
の分 子 問 の 結 合 が 弱 め られ る。 從 つ 七AB,CD間 に 作 用 を生 ぜ しめ
る 爲 め に先 づ 必要 の 活 性 化 の エ ネル ギ ーが 少 な くな る。 此 を鬪 示 せ
ぱ
,B　 サ'疹 ・義B・t'・一 鯵.1
一 儲 演》一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(堀貔儲)接 腸觸嬢作用の麟 に就て (凱)
「
一>i1C十13D十
即 ち..F化 エ ネ ル ギ ーが 少 に な る事 は 取nも 直 さ す.反應 の遉 慶 が早
くな る事 で あ る。
COの分 解 の 場合 で はCOは 極 めてv.に 吸 着 せ られ 易 い。 そ の吸 漕
され たCOは 共 の分 子 内 の結 合 力 が弱 くな つ て居 る。 そ のCOに 他の
COの分子 が衙 突 す る時 は 容 易 にCO2を生 じcは¥iの 上 に 取 り殘 され





次 に活 性 度 のや 」弱 い 活 性 中心 に 吸 着 され たCOは 同様 の分 解 は
して も幽 來 たCはNiに 結 合 叉 はiiiせ す從 つ て其 の 後 の 反 應 に抑制
を行 ふ事 が 無 い。
此 の如 く觀 察 をす る と菩 々 は不 充 分 な が ら も接 觸 觸 媒;反應 の機 構
に就 て あ る形 象 を畫 き得 た 様 な氣 が す る。 而 して典 處 に 幾 分 の滿 足
を感 ナ る ので あ る.9rし 今 迄 に洫 ぺ た 如 く觸 媒 の 作用 は極 めて特 異
性 で あつ て一 つ 一 つ の 場 介 に よつ て異 つ て ゐ る、 從 つ て3'人は 昏稲
のf-11に就 て極 め て 詳細 の研 究{粗雜 な 研 究 ぽ理 論 的 の吟 味 に要 を な
さな 同 を行 つ て 始 めて1Y.の作 川 の瀞秘 を窺 ふ審 が 出來 る と思 ふ.吾
人が 努 力 して研 究 す べ き 問題 は無 數 吾 人 の前 に興 へ られ て ゐ るか ら
吾 々 は釜ヒ努 力 してJ.じの 神 秘 を解 か ね ば な ら な い。
既 震 に樹 ほ 一臂 した き は接 觸 觸 媒 作 用 の理 論 的 研 究 の逕 歩 に 一 大
一(講 演)一
.,一-一 響 .一-冒 '} .■ 厂 騨}一 ■一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)
(ご漣) (堀場信.H)接調嘱媒作用の理論に就て,
障 害 は 實 際 問 題 に携 はれ る経 驗 あ る 人xが 觸媒 の作 用1.こ就 て は 覈 重
な る秘 密 を守 ら るa寓 で あ る、 ブン ゼ ン薬 會 で13aberが此 の 點 を學
術 の進 歩 上 極 め て殘 念 で あ る}強 調 して ゐ るが 此 の 瞑 ぱ 工 業 上 の立
場 已む を得 な い と して も此 後 は μ}來得れ ば實 際 継 濟 家 と理 論 家 とが
あ る點 に於 て協 力 してrc學,ff;のた め工業:の爲 め に應 じ得 る様 に し
た い と思 ふ。 〔昭 和 四 年 十 一 月}
一(講 演)一
